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Uinvention concerne le domaine des generateurs electrochimiques, 
ou accumulateurs au lithium, rechargeables, du type comprenant au moiQs 
une electrode negative apte a fournir un cation lithiunn, un electrolyte 
polymerique alcalln et une electrode positive apte a incorporer I'esp^ce non 
5 ionis^e correspondant audit cation lithium. 

^invention concerne egalement les electrolytes polymeriques utiles, 
notamment. pour la realisation des generateurs 6lectrochimiques selon 
rinvention. 

Le fonctionnement d'un accumulateur au lithium met en jeu le 
10 transfert par conduction ionique, par I'intermediaire d'un electrolyte plastique 
ou liquide de cations lithium provenant de relectrode" negative ou "source" 
vers Telectrode positive ou "puits" pour I'espece non ionisee correspondant 
au cation lithium. 

Dans le cas des accumulateurs rechargeables dits secondaires. on 
15 sait que ceux-ci doivent presenter lors des nombreux cycles 
charge/decharge une 6nergie specifique quasiment constante. 

En pratique, un accumulateur doit pouvoir subir plus de 500 cycles 
charge/decharge sans que I'energie delivree soit diminuee de fagon 
significative. 

20 Un probleme pouvant affecter la Constance de Tenergie delivree au 

cours des cycles charge/decharge reside dans le depot imparfait du lithium 
sur r6lectrode negative au lithium. On a constate en effet que dans les 
accumulateurs au lithium, le depot de lithium lors de la recharge se produit 
de fagon inhomogene, sous forme d*arborescences ou dendrites, qui donne 

25 lieu a des courts-circuits locaux. II est reconnu que ce phenomene prend 
naissance tf autant plus rapidement que la densite de courant est 6levee. 
Ce phenomene limite la duree de vie des accumulateurs, c'est-a-dire le 
nombre de cycles charge/decharge. 

Uutilisation d'un electrolyte polymerique pallie en partie a ce 

30 probleme. 

En general, de tels accumulateurs au lithium resultent de la 
lamination / assemblage de trois films minces (assemblage tricouche) : un 
film tfelectrode positive contenant un materiau electro-chimiquement actif, 
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un film d'electrolyte polymerique alcalin, notamment un polyether, et d'un 
sel de lithium, et un film d'une electrode negative a base de lithium. 

L'accumulateur est mis en circuit par un collecteur associe a 
Teiectrode positive, Telectrode negative faisant elle-meme office de 
5 collecteur. 

L'epaisseur d'un tel accumulateur est de Tordre de 30 a 300 pm, 
chacun des films d'6lectrode ayant une Spaisseur de 10 S 100 pm, II est a 
noter que r§lectrolyte polym6rlque jouant essentiellement un role de 
transporteur de cations, son Spaisseur peut Stre mince, notamment 
10 beaucoup plus mince que les electrodes auxquelles il se trouve associe. 

Afin de limiter encore la formation de dendrites, on a propose de 
modifier la surface de Tanode de lithium par de i'acide fluorhydrique 
(Takehara : Seme congres international de Nagoya 1996). Ce traitement de 
I'anode de lithium ameliore sensiblement les performances des cellules, le 
15 fluor modifie la couche oxydee de la surface du lithium ce qui diminue la 
reactivite du lithium vis-a-vis de Telectrolyte. 

On a 6galement propos6 d'incorporer du C02 (Z. Takehara et al, J. 
Power Sources, 43/44. 3 77 (1993)). 

C'est par une voie tout a fait differente que les inventeurs ont resolu 
20 le probleme expose ci-dessus. 

Un des objets de la presente invention est de proposer de 
nouveaux electrolytes polymeriques permettant d'assurer de tres nombreux 
cycles charge/decharge a energie specifique quasiment constante par la 
diminution notamment du phenomene d'arborescence lors du redepot de 
25 lithium sur Telectrode negative de lithium. 

Par ailleurs, ces nouveaux electrolytes polymeriques sont de 
fabrication aisee et presentent d'excellentes proprietes mecaniques. 

Uinvention est basee sur Tobservation que {'addition aux 
electrolytes polymeriques, en plus eventuellement des charges usuelles, de 
30 polymeres fluores permettait d'atteindre les resultats recherches et 
enumeres ci-dessus. 

Uinvention concerne done en premier lieu un generateur 
electrochimique comprenant une electrode negative apte a fournir un cation 



^^^^ ^^^^^ 



lithium, un electrolyte polymerique form6 d'un materiau macromolecuiaire 
dans lequel un sel de lithium ionise est dissout et une electrode positive 
apte a incorporer I'espece non ionisee correspondant audit cation lithium, 
caracterise en ce que I'electrolyte polymerique comprend au moins un (le 
5 cas 6cheant plusieurs) polymere(s) fluor6(s). 

En r^tat actuel de I'analyse du phenomene constate 
experimentalement semble que les composes fluor6s r6agissent selon une 
reaction acido-basique par la substitution des especes contenant de 
l oxygene (oxyde. hydroxyde carbonate) et/ou de I'azote par du fluor. Les 
10 composes f lucres reagissent en particulier selon cette hypothese avec 
I'hydroxyde de lithium et / ou I'oxyde de lithium. 

Les polym6res fluorfes peuvent etre de nature tres diverses. mais on 
cite en particulier : PVDF. PHFP. PCTFE. PTFE. PVFz.PVF .... 

Bien entendu, un ou plusieurs polymeres fluor§s peuvent etre 

1 5 utilises. 

De pr6f6rence I'electrolyte polymerique alcalin comprend environ 
0.1 a 20 % en masse de polymeres fluor§s, de preference 0.5 a 10 % en 
masse. 

Dans le cas de I'electrode negative, on peut avoir recourt § tout 
20 compose capable de Iib6rer un ion de lithium, a son Interface avec 
I'electrolyte polymerique. de preference une electrode de lithium. On 
pourrait egalement envisager I'utilisation d'une electrode composite et 
prevoir la presence d'un collecteur. 

Ueiectrode positive selon une variante pref6r6e peut consister en 
25 un materiau composite, de preference sensiblement homogene. de la 
matiere active, d'un compose inerte a conduction electronique favorisant le 
transfert des charges electriques vers le collecteur tel que le graphite (ou le 
noir d'acethylene) et de I'electrolyte polymerique. 

En ce qui concerne I'electrode positive, on fera appel a tout 
30 compose mixta ou compose intercalaire comprenant des composes ou sels 
d'un metal de transition alcalin ppssedant une forte activity 6lectronique a 
regard des metaux alcalins et susceptibles d'imposer a ceux-ci. lorsqu'ils 



sont a I'etat ionise, un potentiel chimique faible vIs-a-vis de celui qu'ils 
presentent lorsqu'ils se trouvent a I'etat metallique. 

Seion une variante avantageuse, reiectrode positive est une 
electrode composite comprenant du carbone, une matiere active a base 
5 d'un mStal de transition et une matrice d'un electrolyte polymerique. 

Parmi les matieres actives, on peut citer avantageusement I'oxyde 
de vanadium. I'oxyde de manganese, I'oxyde de nickel, I'oxyde de cobalt, un 
melange de ces matieres actives. 

Les electrolytes polymeriques sont constitu6s d'un mat6riau 
10 macromol6culaire a conduction ionique. form6 au moins en partie par une 
solution polymerique d'un compost ionique lithie efitierement dissout au 
sein du mat6riau macromoleculaire polymerique plastique. De tels 
materiaux sont par example d6crits dans le brevet europeen n° 1 3 1 99. Les 
copolymeres derives de I'oxyde d'ethylene sont les materiaux 
1 5 macromoleculaires les plus couramment utilises et ont deja ete decrits dans 
de nombreux documents. 

Le terme "electrolyte polymerique" recouvre notamment les 
electrolytes polymeriques solides ainsi que les electrolytes polymeriques 
plastifies par un solvent. 
20 L'6paisseur de l'6lectrolyte polymerique est generalement comprise 

entre 5 et 100 pm et de preference entre 5 et 50 pm. 

En general de nombreux documents se rapportent a la preparation 
des constituents principaux de ces ensembles. 

Le document FR-A-2 616 971 decrit par exemple la preparation 
25 d'une electrode au lithium ou alliage lithie par laminage, tandis que les 
documents EP-A-0 285 476 et EP-A-0 357 859 decrivent la preparation 
d'une telle electrode par dep6t en phase fondue. 

Les documents FR-A-2 442 512, FR-A-2 523 769, FR-A-2 542 322, 
FR-A-2 657 735. FR-A-2 606 216 et US-A-4 6290 944 decrivent diverses 
30 formulations de I'electrolyte. 

Le document FR-A-2 563 382 decrit diverses formulations de 
materiau de l'6lectrode positive a base de V205 et d'oxyde el sulfure 
metallique. 
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De preference I'electrode positive aura una 6paisseur comprise 
entre 10 et 150 pm et une proportion de matiere active comprise entre 20 pt 
80 % en masse. 

Tres pref6rentiellement une epaisseur comprise entre 10 et lOOpm 
et une proportion de matiere active comprise entre 25 et 65% en masse. 

Afin de controler de fagon encore plus efficace le ph6nom§ne 
d'arborescence. il a 6te trouve de fa?on Inattendue qu'il §tait avantageux 
qu'un compost antioxydant soit present dans I'^lectrolyte polym§rique. 

Bien que cette quantite d'antioxydant puisse varier dans des 
proportions notables selon la nature du polymere utilise, on utilisera 
avantageusement une proportion de compost antio>ydant comprise entre 
0,5 et 3 % par rapport a la masse de polymere. ii est bien evident que cet 
antioxydant devra etre compatible avec ledit polymere. 

Parmi las antioxydants convenant dans le cadre de la presente 
invention, on peut citer le chimassorb® 119, commercialise par la societe 
Ciba-Geigy. On peut egalement citer les derives de quinone ou 
d'hydroquinone, les antioxydants ph6noliques. 

Avantageusement, I'electrolyte polymerique comporte une 
proportion significative de magnesie entre 5 et 30 %, de preference entre 8 
et 25 % en masse. 

Uinvention concerne egalement de nouveaux electrolytes 
polymeres utiles, notamment, pour la realisation de generateurs 
electrochimiques selon I'invention. constitues d'un materlau 
macromoieculaire dans lequel un sel de lithium ionise est dissout, 
caracterise en ce que I'electrolyte polymerique comprend au moins un 
polymere fluore. 

La description ci-dessus relative au generateur electrochimique et 
concernant le mat6riau macromoieculaire, le compose lonique et les 
polymeres fluorees s'appiiquent ^ I'electrolyte polymerique selon I'invention. 

Le polymere est de preference un polyether choisi dans le groupe 
constitue par les polymeres resultant de la polymerisation de I'oxyde 
d'6thylene, de I'oxyde de propylene ou d'autres oxyalkylenes. 



Le melange du polymere, du compose ionique, du ou des 
polymeres fluores et eventuellement la magn6sie est effectue de maniei^e 
connue selon les techniques couramment utilisees dans le domains des 
polymeres. Le film d'electrolyte est obtenu par extrusion, coextrusion avec 
5 les films d'electrode et de collecteur ou par enduction. 

Outre Tarret de la propagation des dendrites lors de la premiere 
recharge, on constate que cet effet se prolonge sur une longue periode. 

D'autres caracteristiques, buts et avantages de la presente 
invention apparattront a la lecture des exemples qui vont suivre, et en 
10 regard du dessin annexe donne a titre d*exemple non limitatif. 
Exemple 1 

La figure unique est une vue schematique en coupe d'un 
generateur electrochimique. 

On a represents sur la figure unique la batterie 1 constitue par une 
15 electrode positive 2, un electrolyte 3 et une electrode negative au lithium 4, 
ces trois elements etant realises selon Tinvention et un collecteur 5 assode 
a relectrode positive. Telectrode negative 4 au lithium jouant le role de 
collecteur. 

L'electrode positive est une electrode composite comprenant un 
20 melange d'oxyde de vanadium, d'electrolyte et de noir d'acetylene, a raison 
de 12 % en volume de noir d'acetylene. 

L'electrolyte est constitue de 69.7 % de polyoxyde d*ethylene de 
masse moleculaire 300 000 dans lequel est mis en solution du 
trifluorosulfonylimidure de lithium en proportion telle que le rapport atomique 
25 oxygene/lithium soit egal ^ environ 20 (soit 17.6 %). de 9.8 % d'oxyde de 
magnesium, de 0.7% d'antioxydant (irganox) et de 2.2 % de copolymere 
PVDF/HFP. 

Uelectrode positive a une capacite rfenviron 1 mAh/cm2 pour une 
epaisseur de 60 pm. 

30 Uepaisseur de Telectrode negative, dont la surface est bien 

uniforme. est de 50 pm et Tepaisseur du polymere electrolyte est de 50 pm. 

Ledit generateur electrochimique apres 300 cycles charge/decharge 
n'a pas presente de variation significative de Tenergie specifique. 



Exemple 2 

Dans cette exemple una comparaison est faite entre Iqs 
performances de 2 generateurs. La batterie 2 est identique a la batterie 1 
citee a I'exemple 1. La batterie 3 est constitute d'une electrode positive et 
d une electrode negative identique a cede de la batterie 2. L'electrolyte de la 
batterie 3 est constitue de 71.3 % de polyoxyde d'ethylene de masse 
moleculaire 300 000 dans lequel est mis en solution du 
trlfluorosulfonyllmidure de lithium en proportion telle que le rapport atomique 
oxygene/lithium soit egal a environ 20 (soit 18 %), de 10 % d'oxyde de 
magnesium, de 0.7 % d'antioxydant (irganox). Son epaisseur est de 50 Mm. 

La seule difference entre ces 2 generateurs est la presence de 
copolymere PVDF/HFP que I'on trouve dans l'electrolyte de la batterie 2. 

Ces deux batteries sont cyclees sous une densite de courant 
controlee. Le temps de charge est de 10 heures et le temps de decharge 
est de 6 heures. La densite de courant est augmentee progressivement 
jusqu'a atteindre la capacite maximale de la batterie ou a provoquer un 
court circuit du a la formation d'une dendrite. 

Dans le cas de la batterie 3 un court circuit apparatt lorsque la 
densite du courant de charge depasse 0.1 mA/cm^. Dans le cas de la 
batterie 2 il est possible d'appliquer un courant de charge de 0.2 mA/cm 
sans provoquer de court circuit. On atteint alors la capacite maximum de la 
batterie. 

L'utilisation du polymere fluore permet done de charge la batterie 
sous des densites de courants plus importantes. 
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REVENDICATIONS 

1. Generateur electrochimique (1) comprenant une electrode 
negative (4) apte a fournir un cation lithium, un electrolyte polymerique (3) 
forme d'un materiau macromoleculaire dans lequel un sel de lithium ionise 
est dissout et une electrode positive apte a incorporer Tespece non ionis§e 
correspondant audit cation lithium, caracterise en ce que r6lectrolyte 
polymerique comprend un ou plusieurs polym^res fluor^s. 

2. Generateur electrochimique selon la revendication 1, 
caracterise en ce que Telectrolyte polymerique alcalin comprend 0,1 a 20 % 
en masse de polymeres fluores. 

3. Generateur electrochimique selon la revendication 1, 
caracterise en ce que I'^lectrolyte polymerique alcalin comprend 0.5 a 10 % 
en masse de polymeres fluores. 

4. Gen6rateur electrochimique selon Tune des revendications 1 
a 3, caracterise par le fait que le polymere fluore est choisi dans le groupe 
comprenant les polymeres suivants PVDF, PHFP. PCTFE, PTFE. PVF2. 
PRVF. 

5. Generateur selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise 
par le fait que Telectrode positive est en un materiau composite, de la 
matiere active, d'un compose inerte a conduction electronique favorisant le 
transfert des charges electriques vers un collecteur, tel que le graphite ou le 
noir d'acethylene. et de Telectrolyte polymerique. 

6. Generateur selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise 
par le fait que I'electrode positive est constituee d'un compose mixte ou 
compose intercalaire comprenant des composes ou sels d'un metal de 
transition alcalin possedant une forte activite electronique a regard des 
metaux alcalins et susceptibles d'imposer a ceux-ci, lorsqu'ils sont a Tetat 
ionise, un potentiel chimique faible vis-a-vis de celui qu'ils presentent 
lorsqu'ils se trouvent a I'etat metallique, 

7. Generateur Electrochimique selon Tune des revendications 1 a 
6, caracterise en ce que I'electrode positive est une electrode composite 



o 
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comprenant du carbone. une matiere active a base d'un m6tal de transition 
et une matrice d'un electrolyte polymerique. y 

8. Generateur electrochimique selon I'une des revendications 5 
ou 7. caracteris6 en ce que la matiere active est ctioisie dans le groupe 

5 constitue par les oxydes de vanadium, de manganese, de nickel, de cobalt ^ 
ou un melange de ces matieres actives. 

9. Gen6rateur 6lectrochimique selon Tune des revendications 1 ^ 

8. caracterise en ce que I'^lectrode positive a une §paisseur comprise entre 

1 0 et 1 50 pm et une proportion de matiere active comprise entre 20 et 80 % ^ 

10 en masse. . 

10. Generateur electrochimique selon I'une des revendications 1 ^ 

9. caracterise en ce que I'^lectrode positive a une epaisseur comprise entre 
10 et 100 pm et une proportion de matiere active comprise entre 26 et 65 % 
en masse. 

^5 11. Generateur electrochimique selon I'une des revendications 1 a 

10. caracterise en ce que le materiau macromoleculaire de I'^lectrolyte 
polymerique est un polyether a base de polyoxyde d'ethylene ou de^ 
propylene, ou d'oxyalkyl^nes. 

1 2. G6nerateur electrochimique selon I'une des revendications 1 a 
20 11, caracterise en ce que I'electrode negative est une electrode de lithium. / 

1 3. G§n6rateur electrochimique selon I'une des revendications 1 a 

12, caracterise en ce que r§lectrolyte polymerique comprend de la 
magnesie. de preference 5 a 30 % en masse, tres avantageusement entre 8^ 
et 25% en masse. 

25 14. Generateur electrochimique selon I'une des revendications 1 a 

13. caracterise en ce que le materiau macromoleculaire de I'electrolyte 
polymerique est forme par extrusion ou par co-extrusion avec les films 
d'electrodes. 

15 Generateur electrochimique selon I'une des revendications 1 
30 a 14. caracterise par le fait que I'electrolyte polymerique comprend un 
compose antioxydant. 



# 
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16. G§nerateur 6lectrochimique selon la revendication 15, 
caracterise par le fait que la proportion de compose antioxydant est 
comprise entre 0,5 et 3% par rapport a la masse de polymere. 

17. Generateur electrochimique selon Tune des revendications 15 
5 ou 16, caracteris6 par le fait que Toxydant est choisi dans le groupe 

comprenant les derives de quinone ou d'hydroquinone, les antioxydants 
phenoiiques. 

18. Electrolyte polymferique tel que d§fini aux revendications 1 a 
17 utile, notamment, pour la realisation de generateurs electrochimiques 

10 selon Tune des revendications 1 a 17. 
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fEUlLLE RECTlFii^ 



RFVENDICATIONS 

1. Gen6rateur electrochimique (1) comprenant une electrode 
negative (4) apte a fournir un cation lithium, un electrolyte polymerique (3) 

5 forme d'un mat6riau macromoleculaire dans lequel un sel de lithium ionis6 
est dissout et une Electrode positive apte a incorporer I'esp^ce non ionis^e 
correspondant audit cation lithium. Garact6ris6 en ce que I'electrolyte 
polymerique comprend un ou plusieurs polymeres fluores. 

2. G6n6rateur electrochimique selon la revendication 1. 
10 caracterise en ce que I'electrolyte polymerique alcalin comprend 0.1 a 20 % 

en masse de polymferes fluores. 

3. Generateur Electrochimique selon la revendication 1. 
caract6rise en ce que I'electrolyte polymerique alcalin comprend 0.5 a 10 % 
en masse de polymeres fluores. 

15 4 G6nerateur electrochimique selon I'une des revendications 1 

a 3. caract6ris§ par le fait que le polymere fluore est choisi dans le groupe 
comprenant les polymeres suivants PVDF, PHFP. PCTFE. PTFE. PVF^. 
PVF. 

5. Generateur selon I'une des revendications 1 ^ 4, caracterise 
20 par le fait que I'electrode positive est en un materiau composite, de la 

matiere active, d'un compose inerte a conduction electronique favorisant le 
transfer! des charges electriques vers un collecteur. tel que le graphite ou le 
noir d'acethylene. et de r6lectrolyte polymerique. 

6. Generateur selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise 
25 par le fait que I'electrode positive est constituee d'un compose mixte ou 

compose intercalaire comprenant des composes ou sels d'un metal de 
transition alcalin possedant une forte activite electronique a regard des 
metaux alcalins et susceptibles d'imposer a ceux-ci. lorsqu'ils sent a Tetat 
ionise, un potentiel chimique faible vis-a-vis de celui qu'ils presentent 
30 lorsqu'ils se trouvent a I'etat metallique. 

7. Generateur electrochimique selon I'une des revendications 1 a 
6, caracterise en ce que I'electrode positive est une electrode composite 
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16. Generateur electrochimique selon la revendication 15, 
caracterise par le fait que la proportion de compose antioxydant est 
comprise entre 0,5 et 3% par rapport a la masse de poiym^re. 

17. Generateur Electrochimique selon Tune des revendications 15 
5 ou 16, caracteris6 par le fait que I'oxydant est choisi dans le groupe 

comprenant les deriv6s de quinone ou d'hydroquinone, les antioxydants 
phenoliques. 

18. Electrolyte polymerique forme d'un materiau mol6culaire dans 
lequel un sel de lithium ionise est dissout, et comprenant un ou plusieurs 

10 polymeres fluores, tel que defini aux revendications 1 a 17 utile, notamment, 
pour la realisation de g§nerateurs electrochimiques selon i'une des 
revendications 1 a 17. 
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